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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wdBrige Organopolysiloxanemulsionen, insbesondere soiche, die durch Aniagerung von Si- 
gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehiiachbindung vernetzbar sind, deren Herstellung mit einer Emulgator- 
5 kombination sowie deren Ven^^endung zur Herstellung ktebstoffabweisender Beschlchtungen. 

Organopolysiloxane sind von groBem Interesse fOr die klebstoffabweisende Beschichtung einer Vielzahl von Sub- 
straten, wie beispielsweise Papier, Polyethylen-kaschiertem Papier oder Polyesterfblie. Besondere Bedeutung haben 
Organopolysiloxane be! der Herstellung von sogenannen "release-linern" f Qr Haftverbunde, insbesondere fur SelbstKle- 
beetiketten und fOr die Herstellung von Klebebandern, eriangt. Hinsichtlich des Vulkanisationssystems haben sich 
10 meist additionsvernetzende Organopolysiloxane gegenQber kondensationsvernetzenden durchgesetzt. 

Wd(3rige Organopolysiloxanemulsionen kdnnen aufgrund ihrer niedrlgen Viskositdt auf relativ einfachen und daher 
preisgunstigen Beschlchtungsmaschinen, wie z.B. mittels Gravunvaize, Leimpresse Oder Rakel, verarbeitet warden. 
Dieser Vorteil besteht im allgemeinen unabhdngig von der Viskositdt der Olphase, welche uber einen weiten Bereich 
variiert werden kann. Im Gegensatz zu den Ldsungen von Organopolysiloxanen und organischen Ldsungsmitteln ist 
IS die SuBere Phase wSBriger Organopolysiloxanemulsionen toxikologisch unbedenWich, unbrennbar und umweltneutral. 
Fur die Herstellung. Stability und Verarbeitungseigenschaften wdBriger Organopolysiloxanemulsionen ist die Wahl 
geeigneter Emutgatoren von ausschlaggebender Bedeutung. So wird u.a. die Verlaufseigenschaft der anwendungsfer- 
tigen Formulierung auf dem betreffenden Substrat und die Verankerung der Siliconschicht nach der Vulkanisation durch 
den Emulgator entscheldend beeinfluBt. Art und Menge des Emulgators wirken sich auch auf das Trennkraftniveau 
20 gegenQber Adhdsiven aus. 

Beispielsweise werden in EP-A 117 607 Siloxan-Polyvinylalkohol-Zusammensetzungen beschrieben. wobei Poly- 
vinylalkohol (PVA) m'rt einer Verseifungszahl von 88 Mol-% bevorzugt wird. Eine hohe PVA Konzentration bewirkt hier 
hohe TrennkrSfte. In EP-B 385 342 wird eine Verbesserung von Glanz. wasserabstoRender Eigenschaft und Trennkraft 
der ausgeharteten Siliconschicht gefunden, wenn als Emulgator ein Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von min- 
25 destens 90 Mol-% eingesetzt wird. 

Organopolysiloxanemulsionen mit Emulgatorkombinationen, welche u.a. PVA und Alkylphenylpolyglykolether 
umfassen, sind bereits bekannt. wobei der Hydrolysegrad der beschriebenen Polyvinylalkohole mindestens 85 Mol-% 
betrSgt. Hierzu sei beispielsweise auf CA-A 1246270 (General Electric Co.; ausgegeben am 6.12.1988), US-A 
5,095,067, US-A 5,104,927, EP-A484 001, US-A 4.791 .029. DE-B26 01 159 und US-A 3,900,61 7 ven/viesen. 
30 Bekannt sind ferner kondensationsvemetzende Organopolysiloxanemulsionen. wie in US-A 4,624,900 beschrie- 
ben. welche Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad grOIBer 85 Mol-% und Alkylphenylpolyglykolether enthalten. In 
US-A 4.190,688 wird ein additions- bzw. kondensationsvernetzbares Hybridsystem beschrieben. wobei der nicht ndher 
spezif izierte Polyvinylalkohol und der Alkylphenylpolyglykolether getrennt fur die Emulgierung der Katalysatorkompo- 
nente einerseits und der Vernetzerkomponente andererseits eingesetzt werden. 
35 Der Begriff "Organopolysiloxane" soli im Rahmen dieser Erfindung sowohl polymere als auch oligomere und 
dimere Organosiloxane sowie Copolymere aus OrganosiloxanblOcken und KohlenwassersloffblOcken umfassen. 

Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen enthaltend Alkylphenylpolyglykolether sowie Polyvinylalko- 
hol mit einem Verseifungsgrad von maximal 85 Mol-% und mit einem Molekulargewicht von 2 000 bis 500 000 g/mol. 

Polyvinylalkohol wird ublichenveise durch Verseifung (Hydrolyse) bzw. Teilverseifung von Polyvinylacetat herge- 
40 stellt. Der Hydrolysegrad gibt an. wieviel Mol-% der ursprunglich vorhandenen Acetatgruppen verseift worden sind. Die 
Differenz zu 100 % bezeichnet den molaren Anteil der im Polyvinylalkohol veitliebenen Acetatgruppen in Prozent. 

Bei dem in den erfindungsgemdBen Zusammensetzungen enthaltenen Polyvinylalkohol handelt es sich bevorzugt 
urn solchen mit einem Verseifungsgrad zwischen 65 und 85 Mol-%, besonders bevorzugt mit einem Verseifungsgrad 
zwischen 70 und 80 Mol-%, insbesondere zwischen 75 und 79 Mol-%. 
45 Bevorzugt hat der erfindungsgemSB eingesetzte Polyvinylalkohol mit niederem Verseifungsgrad ein Molekularge- 
wicht von 5 000 bis 100 000 g/mol. 

Das Molekulargewicht wird dabei durch Gelpermeationschromatographie und Laserlichtstreuung bestimmt, wie 
z.B. in D.J. Nagy. International Microscopy Laboratory: Vol 6. March 1995, Seite 6 bis 1 1 beschrieben. 

Bei dem in der erfindungsgemSBen Zusammensetzung enthaltenen Polyvinylalkohol mit niederem Verselfungs- 
50 grad kann es sich um eine Art wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten von Polyvinylalkoholen handeln. 

Polyvinylalkohol mit niederem Verseifungsgrad sind handelsQbliche Produkte bzw. kOnnen nach in der organischen 
Chemie bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Bei dem in der erf indungsgemSBen Zusammensetzung eingesetzten Alkylphenylpolyglykolether handelt es sich 
bevorzugt um eine Verbindung der allgemeinen Formel 

55 

R-(C6H4)-0(CH2CH20)xH (I), 

worin 
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R die Bedeutung von Alkylrest mit 4 bis 15 Kbhienstoffatomen hat und 
X eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 20, darstellt und 

die Phenylgruppe -(C6H4)- ortho-, meta- Oder para-substituiert sein kann. 
5 Bevorzugt handelt es sich bei Rest R urn tineare Alkylreste mit 4 bis 15 Kohlenstoffetomen, besonders t>evorzugt 

urn den n-Octyl- und den n-Nonylrest, insbesondere urn den n-Nonylrest. 

Beispiele fur Reste R sind 1-n-Butyl-. 2-n-Butyl-. iso-Butyl-. tert.-Butyl-, n-Pentyl-. iso-Pentyl-. neo-Perrtyl-, tert.- 

Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste. wie der n-Heptylrest; Octylreste. wie der n-Octylrest und iso- 

Octylreste. wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste. wie der n-Decylrest; Dode- 
10 cylreste, wie der n-Dodecylrest; Pentadecyl reste, wie der n-Pentadecylrest, sowie Cydoalkylreste, wie Cyclopentyl-, 

Cyclohexyl-, Cydoheptylreste und Methylcyclohexylreste. 

Beispiele fOr die erf indungsgemdB eingesetzten Alkylphenylpolygly tolether sind n-Nonylphenylpolyglykolether mit 

durchschnittlich 15 Glykoleinhelten. n-Nonylphenylpolyglykolether mit durchschnittlich 20 Glykoleinheiten, n-Pentade- 

cylphenylpolyglykolether mit durchschnittlich 25 Glykoleinheiten und n-Octylphenylpolyglykolether mit durchschnittlich 
75 10 Glykoleinheiten, wobei n-Nonylphenylpolyglykolether mit durchschnittlich 15 Glykoleinheiten besonders bevorzugt 

isl. 

Bei dem in der erffindungsgemSBen Zusammensetzung enthaltenen Alkylphenylpolyglykolether kann es sich urn 
eine Art wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten von Alkylphenylpolyglykolethern handeln. 

Alkylphenylpolyglykolether sind handelsubliche Produkte bzw. kdnnen nach in der organischen Chemie bekannten 
20 Verlahren hergestellt werden. 

Die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen enthalten Polyvinylalkohol mit niederem Verseifungsgrad und 
Alkylphenylpolyglykolether im Gewichtsverhaitnis von vorzugsweise 3:1 bis 6:1 , besonders bevorzugt von 4:1 bis 5.5:1 . 

Die erf indungsgemSBen Zusammensetzungen kOnnen weitere Stoffe, wie Wasser. niedermolekulare Alkohole, wie -1^ 
beispielsweise Hexanol, Oder niedermolekulare Glykole, wie z.B. Ethylenglykol. Propylenglykol, Diethylenglykol und ; 
25 Triethylenglykol, enthalten, wobei sie darOberhinaus vorzugsweise keine weiteren Stoffe aufweisen. ... 4 

Bevorzugt werden die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen als Emulgatorkombination eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wdBrige Emusionen auf der Basis von Organopolysiio- 
xanen, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Emulgator die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen enthalten. f: 

Die erf indungsgemSBen wSBrigen Emulsionen auf der Basis von Organopolysiloxanen enthalten dabei die erfin- 
30 dungsgemSBen Zusammensetzungen vorzugsweise in einer solchen Menge. daB bezogen auf 100 Gewichtsteile X 
Organopolysiloxane (Olphase) 2 bis 25 Gewichtsteile. besonders bevorzugt 3 bis 10 Gewichtsteile. Polyvinylalkohol mit 
niederem Verseifungsgrad und 0,1 bis 2 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 0.5 bis 1 ,5 Gewichtsteile, Alkylphenylpo- v 
lyglykolether anwesend sind. 

Die erfindungsgemSBen wSBrigen Emulsionen auf der Basis von Organopolysiloxanen haben den Vorteil. daB sie | 
35 zu beschichtende Substrate, wie z.B. Papier, Kunststoffblien, Gewebe, Feingewebe Oder Textilien. hervon-agend benet- i 
zen. imprdgnieren und darauf abriebfest verankern. 

Bei den erfindungsgemSBen Emulsionen kann es sich um beliebige, bisher bekannte Emulsionen auf der Basis 
von Organopolysiloxanen handeln. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Emulsionen auf der Basis von Organopolysiloxanen um sol- 
40 Che vom Ol-in-Wasser-Typ. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemdBen wdBrigen Emulsionen um solche, die durch 
Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung vernetzbar sind. enthaltend 

(A) Organopolysiloxane, die Reste mit aliphatischen Kbhienstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufweisen, 
45 (B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen Oder anstelle von (A) und (B) 

(C) Organopolysiloxane, die Reste mit aliphatischen Kbhienstoff-Kohlenstofff-Mehrfachbindungen und Si-gebun- 
dene Wasserstoffatome aufweisen, und 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fdrdernden Katalysator, 

(E) erfindungsgemaBe Emulgatorkombination sowie gegebenenfalls 
50 (F) Inhibitor. 

Bei den zur Herstellung der erfindungsgemSBen Emulsionen eingesetzten Bestandteilen (A), (B), (C). (D) und (F) 
kann es sich um die gleichen handeln, die auch in bisher bekannten. durch Anlagerung von Si-gebundenem Wasser- 
stoff an aliphatische Mehrfachbindung vernetzbaren Massen eingesetzt worden sind. Hierzu sei beispielsweise auf die 
55 deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen P 44 23 195.4 (Wacker-Chemie GmbH; angemeldet am 1.7.1994) bzw. 
der entsprechenden US-Anmeldung mit der Seriennummer 08/437830 verwiesen. 

Bei den einzelnen zur Herstellung der erfindungsgemSBen Massen eingesetzten Kbmponenten kann es sich 
jeweils um eine einzige Art einer solchen Komppnente, wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen 
Arten einer derartigen Kbmponente handeln. 
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Da die erfindungsgemSBe, durch Polyaddition vernetzbare Emulsion im allgemeinen eine begrenzte Topfzeit hat, 
erfolgtdie Herstellung und Lagerung einer wSBrigen Organopolysiloxanemulsion vorteilhafterweise in Form zweier ver- 
schiedener Emuisionskomponenten, wobei unter Topfzeit die Zeit zu verstehen ist. wdhrend der eine vollstdndige Aus- 
hartung der Emulsion gewahrleistet ist. So Kdnnen die beiden Emuisionskomponenten der erfindungsgemd^en 

5 vernetzbaren Emulsion alle Bestandteile in beliebigen Kombinationen und Mengenverhaitnissen enthalten, mit der 
MaBgabe, daB eine Komponente nicht gleichzeitig die Bestandteile (A), (B) und (D) bzw. (C) und (D) enthSlt. Bevorzugt 
liegen in den Olphasen dieser Komponenten Bestandteil (B) und (D) jeweils getrennt voneinander vor. Besonders 
bevorzugt enthdit die Olphase der im folgenden "VernetzerkDmponente" genannten Emulsionskomponente ein 
Gemisch iaus Bestandteil (A), (B) und gegebenenfalls (F). wobei die Olphase der im folgenden "Katalysatorkompo- 

10 nente" genannten Emulsionskomponente ein Gemisch aus Bestandteil (A) und (D) enthdit. 

Als OrganopolysilQxane (A), die SiC-gebundene Reste mit aliphatischen Kbhlenstoff-Kohtenstoff-Mehrfachbindun- 
gen aufweisen, werden vorzugsweise lineare Oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einhelten der Formel 

R^R2bSi04.a.b (II) 
15 "Y- 



eingesetzt, wobei 

20 R^ einen einwertigen, SiC-gebundenen, von aliphatischen KbhIenstoff-KbhIenstoff-Mehrfachbindungen freien, 
gegebenenfalls substituierten Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit aiiphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit 2 bis 
18 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
a 0, 1.2 Oder 3 ist und 

25 b 0,1 Oder 2 ist. 

mit der MaBgabe, daB die Summe a + b kleiner oder gleich 3 ist und durchschnittlich mindestens zwei Reste R^ je Mole- 
kul vorliegen. 

Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugsweise eine durchschnittiiche Viskositdt von 10 bis 30 000 mm^/s bei 
30 25°C. besonders bevorzugt zwischen 200 und 7 000 mm^/s. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R^ sind Alkylreste, wie der Methyl-. Ethyl-. n-Propyl-. iso-Propyl-. 1-n-Butyl-, 
2-n-Butyl. iso-Butyl, tert.-Butyl-. n-Pentyl-. iso-Pentyl-. neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest. Hexylreste. wie der n-Hexylrest, 
Heptylreste. wie der n-Heptylrest. Octylreste. wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethyipentylrest, 
Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest. Octadecylreste. wie der n-Octadecylrest, Cycloal- 
35 kylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexy!-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste, ungesattigte Reste. wie der Allyl- 
, 5-Hexeny!-, 7-Octenyl-, 9-D.ecenyl-, 11-Dodecenyl-, Cyclohexenyl- und Styrylrest. Arylreste, wie o-. m-, p-Tdylreste, 
Xylylreste und Ethylphenylreste und Aralkylreste. wie der Benzytrest, der a- und p-Phenylethylrest. 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoffreste R^ sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, 
der 2,2,2.2'.2\2'-Hexafiuorisopropylrest und der Heptafluorisopropylrest. sowie Halogenarylreste, wie der o-, m- und p- 
40 Chlorphenytrest. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R^ um Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wobei der Methylrest beson- 
ders bevorzugt ist. 

Beispiele fOr Reste R^ sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, Allyl-, 3-Butenyl-, 4-Pentenylrest, 5-Hexenyl-, 6-Heptenyl- 
, 7-Octenyl- und 1 1-Dodecenylrest sowie Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und 1-Propinylrest, wobei der Vinyl- 
45 , 5-Hexenyl- und Propargylrest bevorzugt und der Vinylrest besonders bevorzugt ist. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei Organopolysiloxan (A) um lineare Siloxane der allgemeinen Formel 

R2Ri2Si-0-(R^2SiO)r-(R2RiSiO)s-SiR^2R^ ("1). 

50 wobei R"* und R^ jeweils die oben dafur angegebene Bedeutung haben, r eine ganze Zahi zwischen 40 und 700. vor- 
zugsweise zwischen 10 und 200, ist und s 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 20. vorzugsweise 0 oder eine ganze Zahl 
von 1 bis 5, insbesondere 0, bedeutet. 

Falls s in Formel (III) verschieden 0 ist, dann kdnnen die R^R'^SiO-Einheiten beilebig in der Polymerketlen verteilt 
sein. Die stdchiometrischen Koeffizienten r und s kOnnen jeweils Mittelwerte sein. 

55 Ferner kann es sich bei den erfindungsgemdB eingesetzten Siioxanen (A) auch um Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere gemdB US-A 5,241.034 (Wacker-Chemie GmbH; ausgegeben am 31.8.1993) bzw. der entspre- 
chenden DE-A41 23 423 handeln. 

Als Organopolysiloxane (B). die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen. werden vorzugsweise lineare, cycli- 
sche Oder verzweigte Organopolysiloxane aus EInheiten der f=brmel 
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R^HdSi04.a^b (IV) 



5 eingesetzt. wobei 

rI die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
c 0. 1 , 2 Oder 3 ist und 
d 0, 1 Oder 2 ist, 

10 . ^ 

mit der MaBgabe, daB die Summe von c + d kleiner Oder gleich 3 ist und durchschnittlich mindestens zwei Si-gebun- 

dene Wasserstoffatome je Molekul vorliegen. 

Die Organopolysiloxane (B) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 10 bis 1 000 mm^/s bei 

25*'C. besonders bevorzugt zwischen 10 und 100 mm^/s. insbesondere zwischen 20 und 60 mm^/s. 
15 Die Organopolysiloxane (B) haben vorzugsweise einen Wasserstoffgehalt von mindestens einem Gewichtspro- 

zent. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem erfindungsgemdB eingesetzten Organopolysiloxan (B) urn solche 
der allgemeinen Forme! 

20 ' R^3Si-0(R^2SiO)u-(HR^SiO)rSiR^3 (V). 

worin R"" die obengenannte Bedeutung hat. t eine ganze Zah! zwischen 10 und 200, vorzugsweise zwischen 20 und 
100. ist und u eine ganze Zahl zwischen 5 und 100. vorzugsweise zwischen 10 und 50. bedeutet. Die HR^SiO-Einhei- 
ten in Formel (V) kdnnen dabei beliebig Qber die Pblymerkelten verteilt sein. Die slCchiometrischen Koeffizienten t und 

25 u kOnnen jeweils Mittelwerte sein. 

Insbesondere handelt es sich bei den Siloxanen (B) um wasserstoffreiche Polyorganowasserstoffsiioxane (B*) der 
Formel (V) mit einem Verhaitnis von t:u grOBer 2:1 , besonders bevorzugt mit einem VerhSltnis von t:u grOBer Oder gleich 
3:1 und einem Wasserstoffgehalt von 1 ,1 bis 1 .7 Gewichtsprozent. 

Das Mengenverhaltnis von Polyorganowasserstoffsiloxan (B) zu aliphatisch ungesSttigtem Polyorganosiloxan (A) 

30 richtet sich nach der Anzahl der aliphatisch ungesattigten Reste im Siloxan (A). Um eine voiistandige Vernetzung der 
erfindungsgemaBen Emulsion zu gewahrleisten, wird im allgemeinen ein UberschuB von Silicium-gebundenem Was- 
serstoff relativ zu SiC-gebundenen aliphatisch ungesatligten Resten eingesetzt. In den erfindungsgemaBen Emulsio- 
nen betragt das zahlenmaBige Verhaitnis von Si-gebundenem Wasserstoff von Siloxan (B) zu SiC-gebundehen 
aliphatisch ungesattigten Resten von Siloxan (A) vorzugsweise 1,5 : 1 bis 3 : 1. 

35 In der erfindungsgemaBen Vernetzerkomponente liegt das Si-gebundenen Wasserstoff aufweisende Organopoly- 
siloxan (B) vorzugsweise in einer Menge von 1.5 bis 10 Gewichtsteilen. besonders bevorzugt 2 bis 5 Gewichtsteiten. 
jeweils bezogen auf 1 00 Gewichtsteile Polyorganosiloxan (A) vor. 

Als Organopolysiloxane (C), die aliphatische KohlenstoffKohlenstoff-Mehrfachbindungen und Si-gebundene Was- 
serstoffatome aufweisen und anstelle von Organopolysiloxanen (A) und (B) venwendet werden konnen, werden vor- 

40 zugsweise solche aus Einheiten der Formel 

RVSi04.K . R^R^SiOp., . und RVHSIO3.P 
'2' '2 "2" 

46 

eingesetzt, wobei R"* und R^ die oben dafOr angegebene Bedeutung haben, 

k 0,1. 2 Oder 3. 
I 0, 1 Oder 2 und 
50 p 0, 1 Oder 2 ist. 

mit der MaBgabe, daB je Molekul durchschnittlich mindestens 2 Reste R^ und durchschnittlich mindestens 2 Si-gebun- 
dene Wasserstoffotome vorliegen. 

Beispiele fur Organopolysiloxane (C) sind solche aus Si04/2-. R^SiOi/a-, R^2R^SiOi/2- und R^aHSiOiya-Einheiten. 
55 sogenannte MQ-Harze. wobei diese Harze zusatzlich R^Si03/2- und R^aSiO-Einheiten enthalten kOnnen und R^ wie R^ 
die obengenannte Bedeutung haben. 

Die Organopolysiloxane (G) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 1 0 bis 1 00 000 mm^/s bei 
25'*C bzw. sind Feststoffe mit Molekulargewichten von 5 000 bis 50 000 g/mol. 

Bei den in den erfindungsgemaBen Emulsionen anstelle von Siloxan (A) und Siloxan (B) eingesetzten Siloxanen 
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(C) betrdgt das zahlenmdBige Verhditnis von Si-gebundenem Wasserstoff zu SiC-gebundenen aliphatisch ungesdttig- 
ten Resten vorzugsweise 1 ,5 : 1 bis 3 : 1. 

Bei den in den erfindungsgemdBen Emulsionen eingesetzten Katalysatoren (D) handelt es sich vorzugsweise urn 
ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle Oder urn eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der Platin- 
metaile. Beispiele fur solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin. das sich auf Trdgern wie Silici- 
umdioxid. Aluminiumoxid oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie 
Platinhalogenide, z.B. RCI4, H2PtCl6-6H20, Na2PtCl4 • 4H2O, Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe. Pla- 
tin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Kbmplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich 
Umsetzungsprodukten aus H2PtCl6*6H20 und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankomplexe, wie Platin-1,3-Divinyl- 
1 .1 .3,3-tetramethyldisiloxanKomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenen Halogen. Bis- 
(ypicolin)-platindichlorid. Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlaid, Dimethylsulfoxidethylen- 
platin-(ll)-dichlorid, Cyclooctadien-Platindlchlorid, Norbornadien-Platindlchlorid, y-Picolin-Platindichlorid. Cyclopenta- 
dien-Platindichiorid sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin und primdrem Amin oder sekunddrem 
Amin oder primdrem und sekunddrem Amin gemSB US-A 4,292,434. wie das Umsetzungsprodukt aus in 1 -Octen geld- 
stem Platintetrachlorid mit sec-Butylamin oder Ammonium-Platinkomplexe gemSB EP-B 110 370. Ferner kann es sich 
bei dem Katalysator (D) um einen Platin-Komplex gemaB der oben bereits zitierten deutschen Anmeldung mit dem 
Aklenzeichen P 44 23 195.4 handeln. 

Bevorzugte Katalysatoren (D) sind Platin-1,3-Divinyl-1.1,3,3-tetramethyldisiloxankomplexe und Platin-Komplexe 
gemdB der oben zitierten deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen P 44 23 195.4. 

Der Platinkatalysator (D) wird vorzugsweise in Konzentrationen von 10 bis 500 GewichtSiDpm, berechnet als ele- 
mentares Platin und bezogen auf die Gesamtmenge an Organopolysiloxan (A) in der erfindungsgemSBen, vernetzba- 
ren Emulsion, angewandt. 

In der erfindungsgemdBen Katalysatorkomponente kann die Konzentration des Katalysators (D) innerhalb waiter 
Grenzen liegen. beispielsweise zwischen 5 und 10 000 Gewichts-ppm, berechnet als elementares Platin und bezogen 
auf die Menge an Organopolysiloxan (A) in der Katalysatorkomponente, wobei vorzugsweise die Katalysatorkonzentra- 
tion 50 bis 2 000 GewichtsiDpm. berechnet als elementares Platin und bezogen auf die Menge an Organopolysiloxan 
(A) in der Katalysatorkomponente, betrdgt. 

Zur besseren Verarteitung, insbesondere zur Topfzeitverldngerung, werden oftmals zusdtztich zu den genannten 
Katalysatoren inhibitoren eingesetzt. Als Inhibitoren (F) kGnnen alle bisher bekannten Verbindungen, welche die Anla- 
gerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung verzGgern, eingesetzt werden. 

Beispiele fQr Inhibitoren sind 1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiiQxan, Benzotriazol, Dialkylfbrmamide, Alkylthio- 
harnstoffe, Methylethylketoxim, organische oder siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von minde- 
stens 25°C bei 1012 hPa und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung, wie 1-Ethinylcyclohexan-1-ol, 2-Methyl- 
3-butin-2-ol. 3-Methyl-1-pentin-3-ol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol und 3.5-Dimethyl-1-hexin-3-ol, eine Mischung aus 
Dialiylmaleinat und Vinylacetat. und Maleinsduremonoester. 

Falls Inhibitor (F) eingesetzt wird, handelt es sich besonders bevorzugt um Alkinole. wie beispielsweise 2-Methyl- 
3-butin-2-ol Oder 1-Ethinylcyclohexanol. 

Die erfindungsgemdBen Emulsionen enthalten vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gewichtsprozent Inhibitor (F), bezogen 
auf die Gesamtmenge an Polyorganosiloxan (A). 

Falls Inhibitor (F) eingesetzt vnrd. befindet er sich bevorzugt in der erfindungsgemdBen Vernetzerkomponente. 
wobei es sich dabei um Mengen von vorzugsweise 0,05 bis 10 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 
Gewichtsprozent. jeweils bezogen auf die Olphase der erfindungsgemdBen Vernetzerkomponente, handelt. 

Die erfindungsgemdBen Emulsionen kdnnen daruberhinaus Organopolysiioxanharz, wie beispielsweise solches 
gemdB DE-A 42 16 139 (Wacker-Chemie GmbH; ausgegeben am 18.11.1993) bzw. der entsprechenden US-Anmel- 
dung mit der Seriennummer USSN 08/313192, enthalten. 

Dabei handelt es sich bei den Organopolysiloxanharzen bevorzugt um sogenannte MQ-Harze mit einem durch- 
schnitllichen Molekulargewicht von 500 bis 10 000 g/mol der allgemeinen Formel 



[R^SiOiy2]xlR^2R^SiOiy2JylSi04^, 



(VI). 



wobei 



R3 

R^ 



gleich oder verschieden sein kann und eine fOr R^ angegebene Bedeutung hat. 
gieich oder verschieden sein kann und eine fQr R^ angegebene Bedeutung hat. 



y 



z 



X 



verschieden 0 ist. 
0 Oder eine Zahl ist. 
0 Oder eine Zahl ist, 



mit der MaBgabe, daB das Verhditnis von (x+y):z 0,6 : 1 bis 1 : 1 ist. 
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Falls y in Formel (VI) einen Wert verschieden 0 hat. was bevorzugt ist. betrSgt das Verhaitnis von x:y bevorzugt 98:2 
bis 60:40. 

Organopolysiloxanharze, wie solche gemSB Formel (VI), sind bekannt und k6nnen beispielsweise nach der in der 
obengenannten DE-A42 16 139 beschriebenen Verfahrensweise hergestellt werden. 
5 Falls es sich bei den gegebenenfalls eingesetzten Organopolyslloxanharzen der Formel (VI) ganz Oder zum Tell urn 

solche mit y verschieden 0 handelt, so kOnnen diese das erfindungsgemSB eingesetzte, aliphatisch ungesStligte Poly- 
organosiloxan (A) ersetzen. sofern es sich bei der Komponente (A) nicht schon um ein Harz der Formel (VI) handelt. 

Falls zur Herstellung der erfindungsgemSBen Emulsionen Organopolysiloxanharze eingesetzt werden. so sind 
diese bevorzugt in der Vernetzerkomponente enthalten. Vernetzerkomponenten, die Organopolysiloxanharz der Fbr- 
10 mel (VI) enthalten, sollen im folgenden Trenn-Vernetzerkomponenten genannt werden. 

Der Gehalt an Siloxanharz in der Olphase einer Trenn-Vernetzerkomponente betrdgt bevorzugt 50 bis 90 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 65 bis 85 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Olphase. 

Ferner kGnnen in der Olphase der erfindungsgemaBen Trenn- Vernetzerkomponente bis zu 30 Gewichtsprozent 

15 eines organischen Ldsungsmittels enthalten sein. Beispiele fur solche organischen Ldsungsmittel sind aromatische 
Kohienwasserstoffe, wie Toluol Oder Xylol, aliphatische Kohlenwasserstofffe. wie Hexan, n-Heptan, n-Octan, iso-Octan, 
Octen, Octadien, Undecen, Dodecen, Dodecadien. Tridecen Oder Octadecen. sowie aliphatische Oder araliphatische 
Ether, wie Dibutylether Oder Anisol, sowie Gemisch der genannten Ldsungsmittel, wobei ungesdttigte Kohienwasser- 
stoffe, wie Undecen. Dodecen und Tridecen, bevorzugt sind. 

20 Des weiteren kOnnen die erfindungsgemdBen Emulsionen Dbliche Zusatzstoffe, wie beispielsweise Konservie- 
rungsstoffe, wie etwa Formalin und quaternare Ammoniumsaize, sowie Verdickungsmittel. wie etwa Carboxymethylcel- 
lulose und Hydroxy ethylcellulose. enthalten. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemSBen Emulsionen 
djaruberhinausgehend keine weiteren Stoffe. ^ 
Die Herstellung der einzelnen erfindungsgemSBen Emulsionskomponenten erfolgt vorzugsweise durch Emulgie- 4 

25 rung der jeweiligen Olphasen in Wasser in Gegenwart der erfindungsgemdBen Zusammensetzung, bestehend aus 
einem Polyvinylalkohol mit niedrigem Hydrolysegrad und einem Alkylphenylpolyglykolether. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorkomponenten wie auch Vernetzerkomponenten enthalten jeweils unabhangig \ 
voneinander die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen vorzugsweise in einer solchen Menge, daB bezogen auf i 
100 Gewichtsteile Organopolysiloxane (Olphase) 2 bis 25 Gewichtstelle, besonders bevorzugt 3 bis 10 Gewichtsteile, 

30 Polyvinylalkohol mit niederem Verseifungsgrad und 0, 1 bis 2 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 0,5 bis 1 ,5 Gewichts- ^ 
teile, Alkylphenylpolyglykolether anwesend sind. 

Die erfindungsgemaBen Trenn-Vernetzerkomponenten enthalten dabei die erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen vorzugsweise in einer solchen Menge, daB bezogen auf 1 00 Gewichtsteile Organopolysiloxane (Olphase) 4 bis ^; 
25 Gewichtsteile. besonders bevorzugt 6 bis 8 Gewichtsteile. Polyvinylalkohol mit niederem Verseifungsgrad und. 0,5 5 

35 bis 3 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 1 bis 2 Gewichtsteile. Alkylphenylpolyglykolether anwesend sind. % 4 
Zur Herstellung der erfindungsgemaBen vernetzbaren Emulsionen wird dann bevorzugt die Vernetzerkomponente 
mit der Katalysatorkomponente vermischt. 

Falls zur Herstellung der erfindungsgemaBen Emulsionen Zusatzstoffe eingesetzt werden. so kGnnen diese je 
nach Art des Zusatzstoffes auf beliebige und bekannte Art und Weise, gegebenenfalls auch als LOsung oder in Form 

40 einer Emulsion, zugegeben werden. 

Das Emulgieren kann in Qblichen, zur Herstellung von Emulsionen geeigneten Mischgeraten. wie beispielsweise 
schnelllaufende Stator-Rotor-Ruhrgerate nach Prof. P. \/Villems, bekannt unter dem Handelsnamen "Ultra-Turrax", erfol- 
gen. HIerzu sei noch z.B. auf Ullmanns EncyWopadie der Technischen Chemie, Urt^an & Schwarzenberg, Munchen. 
Berfin. 3. Auflage, Band 1, Seite 720 ff verwiesen. 

45 Das Volumenverhaitnis von Vernetzerkomponente zu Katalysatorkomponente (sogenanntes Packungsdesign) 
kann bei jeweils gleichem Siiicongehalt Qber einen weiten Bereich vartiert werden. Vorzugsweise betragt das Volumen- 
verhaitnis von Vernetzerkomponente zu Katalysatorkomponente 10:1 bis 1:10, besonders bevorzugt 10:1 bis 1:1- 
Sofern fur die Herstellung der erfindungsgemaBen vernetzbaren Emulsionen eine Trenn-Vernetzerkomponente einge- 
setzt wird, betragt das Volumenverhaitnis von Trenn-Vernetzerkomponente gegebenenfalls im Gemisch mit Vernetzer- 

50 komponente ohne Harzanteil einerseits und Katalysatorkomponente andererseits insbesondere 1 0:1 bis 5:1 . kann aber 
auch 1:1 betragen. 

Selbstverstandlich kannen dabei Abmischungen von Vernetzerkomponente, die kein Harz der Formel (VI) enthal- 
ten, und Trenn-Vernetzerkomponente in jedem beliebigen Mischungsverhaitnis je nach Anwendung zueinander einge- 
setzt werden. Dadurch kann beispielsweise eine stufenlose Einstellung des Trennkraftniveaus der ausgehdrteten 
55 Siloxanbeschrchtung gegenuber Adhasiven, innerhalb der durch den Einsatz der reinen Vernetzerkomponente ohne 
Harz bzw. der reinen Trenn-Vernetzerkomponente gegebenen Grenzen. gewahrleistet werden. 

Die erfindungsgemaBen vernetzbaren Emulsionen kOnnen fur alle Zwecke eingesetzt werden, fur die auch bisher 
waBrige Emulsionen auf der Basis von Organopolysiloxanen eingesetzt wurden. Insbesondere eignen sich die erfin- 
dungsgemaBen additionsvernetzbaren Emulsionen zur Herstellung von Trennbeschichtungen gegenOber Mebenden 
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Artikeln. So eignen sie sich beispielsweise zum Herstellen von Trenn-. Abdeck- und Mitlduferpapieren einschlieBlich 
Mitiauferpapieren. die bei der Herstellung von z.B. GieB- Oder Dekorfolien oder von Schaumstoffen, einschlieBlich sol- 
Cher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die erf indungsgeniaBen vernetzbaren Emulsionen eignen sich weiterhin bei- 
spielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck- und Mitlduferpappen, -Iblien und -tOchern. fOr die AusrOstung der 
Ruckseiten von selbstklebenden Bdndern oder selbstklebenden Pollen oder der beschrifteten Seiten von selbstkleben- 
den Etiketten. Die erfindungsgemdBen vernetzbaren Emulsionen eignen sich auch fur die AusrOstung von Verpak- 
kungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschachtein, Metallfblien und Fdssern. z.B. Pappe. Kunststoff. Holz oder 
Eisen, das bzw. die fOr Lagerung und/oder Transport von Webrigen Gutern, wie Klebstoffen, Webrigen Lebensmitteln. 
z.B. Kuchen, Honlg. Bonbons und Fleisch. Bitumen. Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt ist bzw. 
sind. EIn weiteres Beispiel fur die Anwendung der erfindungsgemdBen vernetzbaren Emulsionen ist die AusrOstung 
von Trdgern zum Ubertragen von Haftklebeschichten beim sogenannten Transfer-Verfahren". 

Die erfindungsgemdBen additionsvernetzbaren Emulsionen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier 
verbundenen SelbstWebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfahren, 

Das Auftragen der erfindungsgemdBen additionsvernetzbaren Emulsionen auf die klebrige Stoffe abweisend zu 
machenden Oberfldchen kann in beliebiger, fOr die Herstellung von OberzOgen aus flOssigen StofFen geeigneter und 
vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen, Spruhen, Aufwalzen, Drucken, 
z.B. mittels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakel-Beschichtung oder mittels einer Luftburste. 

Bei den klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberfldchen, die im Rahmen der Erfindung behandelt werden 
kdnnen, kann es sich urn Oberfiachen beliebiger bei Raumtemperatur und 900 bis 1 100 hPa fester Stoffe handeln. Bei- 
spiele fOr derartige Oberf Idchen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und KunststoFfblien, z.B. Polyethylenfdien oder 
Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturllchen oder synthetischen Fasern oder Glasfasern, 
keramischen Gegenstdnden, Glas, Metallen, mit Polyethylen beschichtetem Papier und von Pappen, einschlieBlich sol- 
cher aus Asbest. Bei dem vorstehend envShnten Polyethylen kann es sich jeweils um Hoch-. Mittel- Oder Niederdruck- 
Polyethylen handeln. Bei Papier kann es sich um mindenwertige Papiersorten, wie saugfShige Papiere, einschlieBlich 
rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder polymeren Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mil einem Gewicht von 
60 bis 150 g/m^, ungeleimte Papiere, Papiere mit niedrigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere, nicht satinierte oder nicht 
kalandrierte Papiere. Papiere. die durch die Verwendung eines Trockengldttzylinders bei ihrer Herstellung ohne weitere 
aufwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt sind und deshalb als "einsertig maschinenglatte Papiere" bezeichnet 
werden, unbeschichtete Papiere oder aus PapierabfSilen hergestellte Papiere, also um sogenannte Abfallpapiere, han- 
deln. Bei dem erfindungsgemSB zu behandelnden Papier kann es sich aber auch selbstverstandlich um hochwertige 
Papiersorten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere, kalandrierte 
Oder satinierte Papiere. Pergaminpapiere. pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete Papiere. handeln. Auch die 
Pappen kOnnen hoch- oder mindenfvertig sein. 

Die erf indungsgemdBen additionsvernetzbaren Emulsionen von Organopolysiloxanen hdrten innerhalb kurzer Zeit 
nach Verdampfen des LOsungsmittelanteils. d.h. des Wassers und ggf. organischen LOsungsmittels, zu Elastomeren 
aus. 

Die Vernetzung der erfindungsgemSBen additionsvernetzbaren Emulsionen erfblgt vorzugsweise bei 50°C bis 
220''C, besonders bevorzugt 60 bis 180°C, und einem Druck von 900 bis 1 100 hPa. 

Als Energiequellen fur die Vernetzung durch Erwdrmen werden vorzugsweise Ofen. z.B. Umlufttrockenschrdnke, 
Heizkandle. beheizte Walzen. beheizte Flatten oder Warmestrahlen des Infrarotbereiches venA^endet. 

Die erf indungsgemdBen additionsvernetzbaren Emulsionen. insbesondere solche mit wasserstoffrelchen Polyor- 
ganosiloxanen (B*), haben den Vorteil, daB mit Ihnen eine hervorragende Abdeckung auf Substraten erzielt wird. 

Des weiteren haben die erfindungsgemdBen additionsvernetzbaren Emulsionen, insbesondere solche mit wasser- 
stoffreichen Polyorganosiloxanen (B), den Vorteil, daB sie ausgezeichnete Verlaufseigenschaften und ein sehr gutes 
Benetzungsverhaiten aufweisen. auf Trennpapieren sehr niedrige Trennkraftwerte erzielt werden kOnnen und hohe 
Abriebfstigkeiten erreicht werden. 

Von Vorteil ist auch, daB die Aushdrtung der erfindungsgemdBen Emulsionen bei gegebener Temperatur bereits in 
sehr kurzer Zeit erfolgt. 

Ferner haben die erfindungsgemdBen additionsvernetzbaren Emulsionen den Vorteil. daB sie bei einer Lagerung 
bei 25°C und dem Druck der umgebenden Atmosphdre mindestens ein Jahr stabil gegenOber Kbaleszenz sind. 

In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsdtzen, falls 
nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphere, also etwa bei 1 000 hPa und bei Raumtemperatur. also bei etwa 23''C. bzw. 
bei einer Tenrperatur. die sich bei der Emulsionsherstellung ohne zusatzliche Heizung und KQhIung einstellt. durchge- 
fuhrt. 

Zur Emulsionsherstellung wird ein Stator-Rotor-Ruhrgerat erhSltlich unter dem Handelsnamen "Ultra-Turrax" T50 
bei Janke & Kunkel. D-79219 Staufen, mit Dispergienverkzeug S50-G45M venA^endet. 

Die Stabilitdt der Emulsionen wird durch den Test mit einer Zentrifuge erhaitlich unter dem Handelsnamen "Vari- 
fuge GL" bei Heraeus Christ bei 4 000 Upm (Umdrehungen/Minute) wdhrend 1 Stunde ermittelt. Danach wird die 
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-> Abscheidung von Wasser und gegebenenfalls von Ol in m! gemessen. Die Messung der PartikelgrGBe erfolgt durch 

Laserstreuiichtanalyse an einem Germ erhaitlich unter der Handelsbezeichnung "Autosizer 2c" der Rrma Mutek, Herr- 
sching. 

"Polyvinylalkohol 1" ist ein Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 75,0 bis 79,0 Mol-% und einem durch- 
5 schnittlichen Molekulargewicht von 16 000 g/mol (kauflich erhaitlich unter der eingetragenen Marke "Poiyvior V03/240 
bei der Wacker-Chemie GmbH, Munchen). 

**Polyvinylalkohol ir ist etn Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 86,0 bis 89.0 Mol-% und einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 20 000 g/mol (kauflich erhaitlich unter der eingetragenen Marke "Polyviol" G04/140 
bei der Wacker-Chemie GmbH, Munchen). 
10 Nonylphenylpolyglykolether mit im Mittel15 Glykoleinheiten ist kauflich erhaitlich unter der Bezeichnung '^Arkopal" 
N-150 bei der Hoechst AG, Frankfurt am Main. 

Beisplel 1 

15 a) Herstellung der Vernetzerkomponente 1 : 

Zu der Mischung von 120 Teilen einer 20 %igen waBrigen L6sung von Polyvinylalkohol I und 5 Teilen Nonylphenyl- 
polyglykolether werden in 6 Portionen 500 Telle Vernetzer-Olphase 1 . bestehend aus 478,2 Teilen eines iinearen Poly- 
dimethylsiloxans mit endstandigen Dimethylvinylsilylgruppen mit einer Viskositat von 1 000 mm^/s, 2,7 Teilen 
20 Ethinylcyciohexanol und 19,1 Teilen eines Polymethylwasserstoffsiloxans mit einem Gehalt an Si-gebundenem Was- 
serstoff von 1.15% und einer Viskositat von 40 mm^/s, mit dem Ultra-Turrax bei einer Drehzahl von 6 000 Minute'"* ein- 
gearbeitet. Dabei entsteht eine steife Phase, welche anschlieBend mit 433 Teilen deionisiertem Wasser verdunnt wird. 
Zuletzt wird als Biozid 1 Teil 36,5 %ige waBrige Formaldehydl6sung eingeruhrt. Die erhaltene Emulsion ist laut Zentri- 
fugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 328 nm. 

i 

b) Herstellung der Katalysatorkomponente 1 : 

Nach der oben unter a) beschriebenen Vorgehenswelse werden in die Mischung einer 20 %igen waBrigen Ldsung 
von 120 Teilen Polyvinylalkohol I und 5 Teilen Nonylphenylpolyglykolether 500 Teile einer Katalysator-Olphase 1 einge- 
30 arbeitet, welche aus einem Iinearen Polydimethylsiloxan mit endstandigen Dimethylvinylsilylgruppen mit einer Viskosi- 
tat von 1 000 mm^/s und 200 ppm eines Platin-1.3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisi!oxankomplexes, berechnet als 
elementares Platin, besteht. Nach Verdunnung der erhaKenen steifen Phase mit 433 Teilen deionisiertem Wasser und 
Zugabe von 1 Teil 36,5 %iger waBriger FormakJehyd-LOsung wird eine stabile Emulsion mit einer mittleren Partikel- 
grOBe von 325 nm erhalten. 

35 Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente 1,10 Teile Katalysatorkompo- 
nente 1 und 80 Teile Wasser miteinander vermischt. Die so erhaltene Emulsion wird nun mit Hilfe einer 30 ^m Drahtra- 
kel auf Pergaminpapier mit einem Gewicht von 65 g/m^ (kauflich erhaitlich unter der Bezeichnung "Buxil N 925" der 
Firma Cartiera Bosso, Italien) aufgetragen. Das so behandelte Papier wird nun fur eine Dauer von 30 Sekunden bei 
150**C in einen Umlufttrockenschrank gehangt, wobei die Emulsion auf dem Papier zu einer Schicht ausvulkanisiert. 

40 Das Siliconauftragsgewlcht, d.h. die durch ROntgenfluoreszenzanalyse bestimnrite Siliconmenge pro Fiacheneinheit, 
betragt 1.5gMi2. 

Das so beschichtete Papier wird hinsichtlich der Trennkraft entsprechend FINAT Testmethode 10 und der Restkleb- 
kraft entsprechend FINAT Testmethode 1 1 untersucht. Die Trennkrafte werden gegenuber AcrylWeber erhaitlich unter 
der Bezeichnung "A 7475", KautschukWeber erhaitlich unter der Bezeichnung 7476" und "Tesa 4154" jeweils k^i der 
45 Firma Beiersdorf, Hamburg, gemessen. Die Messung der RestMebkraft erfolgt mit Kleber "Tesa 4154". 

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1 . 

Des werteren werden mit den mit der vernetzbaren Emulsion beschtchteten Papieren i)-v) wie in Beispiel 5 
beschrieben die Verlaufseigenschaften (Benetzungseigenschaften) auf den Substraten und der Verankerung auf dem 
Substrat (^^rub off) untersucht sowie der sogenannte Shirlastain-Test durchgefuhrt. 
so Die Ergebnisse hierzu finden sich in den Tabellen 2 bis 4. 

Beispiel 2 

a) Herstellung der Vernetzerkomponente 2: 

55 

Die in Beispiel 1 unter a) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt, mit der Abanderung. daB anstelle von 500 
Teilen Vernetzer-Olphase 1 500 Teile Vernetzer-Olphase 2, bestehend aus 487,5 Teilen eines Iinearen Polydimethylsi- 
iQxans mit endstandigen Dimethylvinylsilylgruppen mit einer Viskositat von 1 000 mm^/s, 1 ,4 Teilen Ethinylcyciohexanol 
und 11,1 Teilen eines Polymethylwasserstoffsiloxans mit einem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff von 1,15% und 
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einer Viskosrtat von 40 mm^/s. eingesetzt wird. Die lautZentrHugentest stabile Emulsion hat eine mitdere PartikelgrOSe 
von 294 nm. 

b) Herstellung der Katalysatorkomponente 2 

oip in BdsDlel 1 unter b) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt. mrt der Abanderung. daB anstelle von 

Ergebnisse f inden sich in Tabelle 1 . 
BeispielS 

a) Herstellung der Trenn-Vernetzerkomponente 1 

'e IBM «= 0 7 bis 0 75 (kauflich erhSltlich unter der eingetragenen MarKe CRA i / 

"^I^SJ^1 1 i?JirJv^^^^^ L^/s'eingesetztwW unddaBdie erhaltenesteife Phase m,t 

Die lautZeritrifuaerrtest stabile EtTiulsiori hat eitiemrttlerePartikelgrOBe von 265 iim « T=ii<> h« in Roi 

Die Ergebnisse f inden sich in Tabelle 1 . 
Beispiel 4 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden18Teileder in BeispielSunter a) b^^^^^ 

Tabelle 1 



45 



50 



Beispiel 


Trennkraft[cN/cm] 


Restk!ebkraft[%] ; 




"A 7475" 


"K7476" 


-Tesa4154" 




; 1 


4.9 


15,3 


2.1 


126 • 


; 2 


6.9 


11.6 


1,5 


105 ; 


: 3 


. 36.3 


67.8 


14.7 


123 : 


4 


: 216.5 


; 232,4 


103.9 


; 103 ; 



Beispiel 5 

55 

a) Herstellung der Vernetzerkomponente 3: 

Zu der Mischung einer 20 %igen wSBrigen LOsung von 1 20 Teilen Polyvinylalkohol I und 5 Teilen Nonylphenylpo- 
lyglytoi^h^^^^^^^^ 
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methylsiloxans mil endstSndigen Dimethylvinylsilylgruppen mit einer Viskositat von 1 000 mm^/s. 2.6 Teilen 
Ethinylcyclohexanol und 28,2 Teilen eines Polymethylwasserstoffsiioxans mit einem Gehalt an Si-gebundenem Was- 
serstoff von 0,73 % und einer Viskositat von 65 mm^/s, mit dem Ultra-Turrax bei einer Drehzahl von 6 000 Minute'"' ein- 
gearbeitet. Dabei entsteht eine steife Phase, weiche anschlieBend mit 433 Teilen deionisiertem Wasser verdunnt wird. 
5 Zuletzt wird als Biozid 1 Teil 36,5 %ige wSBrige FormaldehydlCsung eingeruhrt Die erhaltene Emulsion ist laut Zentri- 
fugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 383 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente 3, 10 Teile der in Beispiel 1 
unter b) beschriebenen Katalysatorkomponente 1 und 80 Teile Wasser miteinander vermischt. 

Die so erhaltene Emulsion wird nun mit Hilfe einer 30 ^m Drahtrakel jeweils auf 
10 \ . 

i) Pergaminpapier mit einem Gewicht von 65 g/m^ (kSuflich erhaitlich unter der Bezeichnung "Buxil N 925** bei der 
Firma Cartiera Bosso, Italien). 

ii) ein clay-gestrichenes Kraft-Papier mit einem Gewicht von 135 g/m^ (kduflich erhaitlich unter der Bezeichnung 
"Hifi Silico 609" bei den Papierfabriken Cham-Tenero, Cham, Schweiz), 

75 iii)eln clay-gestrichenes Kraft-Papier mit einem Gewicht von 140 g/m^ (kSuflich erhditiich unter der Bezeichnung 
"Hifi Silico 691 " bei den Papierfabriken Cham-Tenero, Cham. Schweiz), 

iv) ein clay-gestrichenes Kraft-Papier mit einem Gewicht von 87 g/m^ (kduflich erhditiich unter der Bezeichnung 
"Algro Sol 87" bei den Hannoverschen Papierfabriken, Alfeld-Gronau, Deutschlarxi) und 

v) ein clay-gestrichenes Kraft-Papier mit einem Gewicht von 98 g/m^ (kauflich erhaitlicli unter der Bezeichnung 
20 "CMC-3" bei Stora Biilerud, SSffie, Schweden) 

aufgetragen. Das Siiiconauftragsgewicht, d.h. die durch ROntgenfluoreszenzanalyse bestlmmte Siliconmenge pro RS- 
cheneinheit. betrSgt in jedem Fall 1 ,5 g/m^. 

Die so behandelten Papiere werden nun jeweils fur eine Dauer von 30 Sekunden bei 150''C in einen Umiufttrok- 
25 kenschrank gehSngt. wobei die Emulsion auf den Papieren ausvuikanisiert. - 

Die so beschichteten Papiere werden jeweils hinsichtlich der Verlaufseigenschaften (Benetzungseigenschaften) 
auf den Substraten und der Verankerung auf dem Substrat (=rub ofO untersucht sowie der sogenannte Shirlastain-Test 
durchgefOhrt. 

Bei der Bewertung der Verlaufseigenschaften wird die Benetzung des Papiers durch die Emulsion zunachst visuell 
30 beobachtet. VeriaufsstOrungen zeigen sich zundchst durch punktfdrmige Krater, die sich mehr Oder weniger schnell 
ausbreiten. Nach der Vulkanisation erscheinen schlecht benetzte Stellen matt, und die durch unterschiedliche Silicon- 
Schichtdicken bedingte unterschiedliche Abdeckung des Papiers zeigt sich auch im FSrbetest durch meist unregelma- 
Bige Anfdrbungsmuster. 

Bei der Bestimmung der Verankerung auf dem Substrat wird mit der Fingerkuppe unter hohem Druck uber eine 
36 Stelle der Siliconbeschichtung schnell hin und her gerieben, wobei sich mangelhafte Verankerung durch abgeriebene 
Siliconpartikei offenbart. Die Bewertung erfbigt nach einer 6-teiiigen Skaia mit 1 = kein rub off und 6 = sehr starker rub 
off. 

Bei dem Shirlastain-Test idBt man die FarbstofflOsung "Shiriastain A" kduflich erhaitlich bei Shirley Developments 
Ltd., UK fur eine Dauer von 2 Minuten auf die Oberfiache des mit Silicon beschichteten Papiers einwirken. wobei man- 
40 gelnde Abdeckung durch den Grad der Anfdrbuhg des Papiers deutlich wird. 
Die Ergebnisse finden sich in Tabeilen 2-4. 

Vergleichsbeispiel 1 

45 a) Herstellung der Vernetzerkomponente VI 

Die in Beispiel 5 unter a) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt, mit der AbSnderung, daB als Emulgator 
anstelle der Mischung einer 20 %igen wSBrigen LOsung von 120 Teilen Polyvinylalkohol I und 5 Teilen Nonylphenylpo- 
lyglykolether ausschlieBlich 120 Teile einer 20 %igen wSBrigen L6sung von Polyvinylalkohol I eingesetzt werden. Die 
so erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 313 nm. 

b) Herstellung der Katalysatorkomponente V1 

Die in Beispiel 1 unter b) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt. mit der Abanderung. daB als Emulgator 
55 anstelle der Mischung einer 20 %igen waBrigen LOsung von 120 Teilen Polyvinylalkohol I und 5 Teilen Nonylphenylpo- 
lyglykolether ausschlieBlich 120 Teile einer 20 %igen waBrigen LOsung von Polyvinylalkohol I eingesetzt werden. Die 
erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 306 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente VI , 10 Teile Katalysatorkompo- 
nente VI und 80 Telle Wasser miteinander vermischt. Mit der so erhattenen Emulsion wird nun wie in Beispiel 5 
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beschrieben verfahren. Die Ergebnisse f inden sich in den Tabeilen 2-4. 
Vergleichsbeispiel 2 
5 a) Herstellung der Vernetzerkomponente V2 

Die in Beispiel 1 unter a) bescliriebene Vorgehensweise wird wiederhott, mit der Abdnderung, daB als Emulgator 
anstelle der Miscliung einer 20 %igen wdBrigen Ldsung von 120 Teilen Polyvinylalkoliol I und 5 Teilen Nonylplienylpo- 
lyglykolether aussclilieBlich 120 Teile einer 20 %igen wdBrigen LOsung von Polyvinyialkohol I eingesetzt werden. Die 
10 erhaltene Emulsion ist taut Zentrifugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 314 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente V2, 10 Teile der in Vergleichs- 
beispiel 1 beschriebenen Katalysatorkomponente VI und 80 Teile Wassermiteinandervermischi Mitderso erhaltenen 
Emulsion wird nun wie in Beispiel 5 beschrieben vertehren. Die Ergebnisse finden sich in den Tabeilen 2-4. 

15 Vergleichsbeispiel 3 

a) Herstellung der Vernetzerkomponente V3 

Die in Beispiel 1 unter a) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt, mit der Abdnderung, daB anstelle von 
20 Polyvinyialkohol I Polyvinyialkohol II eingesetzt wird. Die erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine 
mittlere PartikelgrOBe von 532 nm. 

b) Herstellung der Katalysatorkomponente V2 

25 Die in Beispiel 1 unter b) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt. mtt der Abdnderung, daB anstelle von 
Polyvinyialkohol I Polyvinyialkohol 11 eingesetzt wird. Die erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine 
mittlere PartikelgrOBe von 497 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente V3, 10 Teile Katalysatorkompo- 
nente V2 und 80 Teile Wasser miteinander vermischt. Mit der so erhaltenen Emulsion wird nun wie in Beispiel 5 

30 beschrieben verfahren. Die Ergebnisse finden sich in den Tabeilen 2-4. 

Vergleichsbeispiel 4 

a) Herstellung der Vernetzerkomponente V4 

35 

Die in Beispiel 1 unter a) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt, mit der Abdnderung, daB anstelle von 
Polyvinyialkohol I Polyvinyialkohol II eingesetzt wird. Die erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine 
mittlere PartikelgrOBe von 452 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente V4, 10 Teile der in Vergleichs- 
40 beispiel 3 unter b) beschriebenen Katalysatorkomponente V2 und 80 Teile Wasser miteinander vermischt. Mit der so 
erhaltenen Emulsion wird nun wie in Beispiel 5 beschrieben verfahren. Die Ergebnisse finden sich in den Tabeilen 2-4. 

Vergleichsbeispiel 5 

45 a) Herstellung der Vernetzerkomponente V5 

Die in Beispiel 5 unter a) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt. mit der Al^anderung, daB als Emulgator 
anstelle der Mischung einer 20 %igen wdBrigen LOsung von 120 Teilen Polyvinyialkohol I und 5 Teilen Nonylphenylpo- 
lyglykolether ausschlieBlich 120 Teile einer 20 %igen wdBrigen LOsung von Polyvinyialkohol II eingesetzt werden. Die 
50 erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 381 nm. 

b) Herstellung der Katalysatorkomponente V3 

Die in Beispiel 1 unter b) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt, mit der Ak>dnderung, daB als Emulgator 
55 anstelle der Mischung einer 20 %igen waBrigen LOsung von 120 Teilen Polyvinyialkohol I und 5 Teiien Nonylphenylpo- 
lyglykolether ausschlieBlich 120 Teile einer 20 %igen wdBrigen LOsung von Polyvinyialkohol II eingesetzt werden. Die 
erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrOBe von 487 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkomponente V5, 10 Teile Katalysatorkompo- 
nente V3 und 80 Teile Wasser miteinander vermischt. Mit der so erhaltenen Emulsion wird nun wie in Beispiel 5 
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beschrieben verfahren. Die Ergebnisse finden sich in den Tabellen 2-4. 

Vergleichsbeispiel 6 

5 a) Herstellung der Vernetzerkomponente V6 

Die in Beisple! 1 unter a) beschriebene Vorgehensweise wird wiederholt, m'rt der AbSnderung, daB als Emulgator 
anstelle der Mischung einer 20 %igen wSBrigen LGsung von 120 Teilen Polyvinylalkohol I und 5 Teilen Nonylphenylpo- 
lygiyKolether ausschlieBllch 120 Telle einer 20 %igen wSBrigen Ldsung von Polyvinylalkohol II eingesetzt werden. Die 
10 erhaltene Emulsion ist laut Zentrifugentest stabil und hat eine mittlere PartikelgrdBe von 395 nm. 

Zur Herstellung der vernetzbaren Emulsion werden 10 Teile Vernetzerkonrponente V6, 10 Teile der in Vergleichs- 
beispiel 5 beschriebenen Katalysatorkomponente V3 und 80 Teile Wasser miteinander vermischt. Mit der so erhaltenen 
Emulsion wild nun wie in Beispiel 5 beschrieben verfahren. Die Ergebnisse f inden sich in den Tabellen 2-4. 



Tabelle2 



; Beispiel 


Papier "Buxil N 925" 


Papier "Hifi Silco 609" ; 




Benetzung 


rub off 


Shirlastain 


Benetzung 


rub off 


Shirlastain ; 


■ 1 


sehr gut 


1 


1 


sehr gut 




1 ; 


: ^ 


sehr gut 


6 


2-3 


sehr gut 




1-2 j 


: VI 


sehr gut 


1 


3 


gut 




2-3 : 


V2 


sehr gut 


1 


2 


gut 




3 ; 


: V3 


sehr gut 


6 


2-3 


sehr gut 




2 : 


: V4 


sehr gut 


3 


1 


sehr gut 




1 ; 


: V5 


Starke VerlaufstOrung 


1 


4 inhomogen 


; Starke Verlauf- 
; stdrung 




4 inhomogen ; 


; V6 


Starke Verlaufstdrung 


1 


3-4 inhomogen 


; Starke Verlauf- 
; stdrung 


; 1 


; 3 inhomogen ; 
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Tabelle 3 



; Beispiel 


Papier "Hifi Silco 691" 


Papier "Algro Sol 87" ; 




Benetzung 


rub off 


Shirlastain 


Benetzung 


rub off 


Shirlastain 


: 1 


sehr gut 




1 


sehr gut 




1 : 


5 


sehr gut 




1 


gut 




2-3 : 


: VI 


gut 




1-2 


mittel 




3 inhomogen ; 


; V2 


gut 




2 


gut 




2-3 inhomogen ; 


: 


gut 




2-3 


gut 




3 inhomogen ; 


; V4 


sehr gut 




1 


sehr gut 




1-2 ; 


: V5 


Starke VerlaufstOrung 




5 


Starke Verlauf- 
stOrung 




5-6 inhomogen ! 


: V6 


Starke VerlaufstOrung 


1 


4 inhomogen 


Starke Verlauf- 
storung 


1 


4 inhomogen \ 
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Tabelle4 



; Beispiei 


Papier "CMC-3" ; 




Benetzung 


rub off 


Shirlastain 


! 1 


sehr gut 




1 ! 


I 5 


sehr gut 




1-2 ; 


1 V1 


gut 




2-3 : 


; V2 


gut 




2 ; 


: 


gut 




2 1 


: V4 


sehr gut 




1-2 : 


: V5 


Starke VerlaufstOrung 




5 inhomogen 1 


; V6 


Starke VerlaufstOrung 




3-4 inhomogen ; 



Patentanspruche 

1. Zusammensetzungen enthaltend Alkyiphenyipolygiykolether sowie Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad 
von maximal 85 Mol-% und mit einem Molekulargewicht von 2 000 bis 500 000 g/moi. 

2. Zusammensetzung gemS3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB der Polyvinylalkohol einen Verseifungsgrad 
zwischen 65 und 85 Mol-% aufweist. 

3. Zusammensetzung gemdB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Alkyiphenyipolygiy- 
kolether um eine Verbindung der allgemeinen Fomnei 

R-(C6H4)-0(CH2CH20)xH (I). 

handelt, wain 

R die Bedeutung von Alkylrest mit 4 bis 15 Kohlenstoflatomen hat und 
X eine ganze Zahl von 5 bis 30. bevorzugt 10 bis 20, darstellt und 

die Phenylgruppe -(C6H4)- ortho-. meta- Oder para-substituiert sein kann. 

4. Zusammensetzung gemdB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB sie Polyvi- . 
nylalkohol mit niederem Verseifungsgrad und Alkyiphenyipolygiykolether im Gewichtsverhditnis von 3:1 bis 6:1 ent- 
hdlt. 

5. WdBrige Emuisionen auf der Basis von Organopolysiloxanen. dadurch gekennzeichnet daB sie als Emulgator die 
Zusammensetzungen gemdB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 enthalten. 

6. WdBrige Emuisionen gemSB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB es sich um solche handelt, die durch Anla- 
gerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung vernetzbar sind, enthaltend 

(A) Organopolysiloxane. die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstoftetomen oder anstelle von (A) und (B) 

(C) Organopolysiloxane. die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kbhienstoff-Mehrfachbindungen und Si- 
gebundene Wasserstoffatome aufweisen. und 

(D) die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fOrdernden Katalysator, 

(E) erf indungsgemSBe Emulgatorkomblnation sowie gegebenenfalls 

(F) Inhibitor. 
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7. WSBrige Emulsionen gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Organopolysiloxane (B) einen Wasser- 
stoffgehalt von mindestens einem Gewichtsprozent haben. 

8. WaBrige Emulsionen gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 5 bis 7. dadurch gekennzeichnet daB sie Orga- 
nopolysiloxanharz enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung von Elastomeren, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsionen gemaB einem Oder 
mehreren der Anspruche 6 bis 8 auf ein Substrat aufgetragen und vernetzen gelassen werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Elastomeren um Webrige Stoffe abwei- 
sende Uberzuge handelt. 
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